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1. INTRODUCCIÓN
La posibilidad de utilizar capas delgadas para preparar 
módulos fotovoltaicos es una alternativa deseada por el 
enorme ahorro de materiales costosos y la simplificación del 
proceso de fabricación. Además, el aspecto homogéneo y 
elegante de estos módulos, así como la libertad de formas y 
diseños que permiten, los hace atractivos para su integración 
arquitectónica en edificios. Además, estos sistemas pueden 
proporcionar grandes extensiones de módulos fotovoltaicos 
de cara a las demandas crecientes en un futuro próximo. El 
sistema fotovoltaico de calcopirita Cu(In,Ga)(S,Se)2 (CIGS) 
ha sido considerado como una de las más prometedoras 
tecnologías de células solares para la generación de energía 
debido a su estabilidad físico-química y sus eficiencias altas 
(alrededor de ~ 20 %), aproximándose así a las de silicio 
cristalino [1]. Asimismo, su procesamiento basado en películas 
delgadas, permite una rápida transferencia del proceso de 
deposición a grandes áreas, permitiendo su incorporación 
fácil a escala industrial a costes de fabricación menores. Por 
otra parte, la gran demanda de Indio en otras tecnologías 
(como es la industria electrónica) ha provocado un incremento 
importante de su valor en los mercados, por lo que actualmente 
es considerada como materia prima critica [2]. En este aspecto, 
el sistema Cu2ZnSnS4 (CZTS), que cristaliza en la estructura 
kesterita, isoestructural con la calcopirita, es una alternativa 
prometedora, debido a que presenta un “band gap” de 1,5 
eV y un elevado coeficiente de absorción (~104 cm-1) [3-9]. 
Igualmente, dicho sistema es sostenible, ya que destaca por 
la ausencia de elementos tóxicos, lo que le proporciona un 
gran atractivo medioambiental, conjuntamente con un ahorro 
económico importante, debido a la incorporación de materias 
primas de bajo coste y abundantes en la corteza terrestre [10-
13]. Además, se ha demostrado que la eficiencia de este tipo 
de células solares aumenta significativamente, sustituyendo 
parcialmente el S por Se formando una solución sólida 
Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTSSe) y obteniendo así una eficiencia 
record de 9.6 %. [14]. Por todo ello, el sistema CZTSSe presenta 
un interés significativo para su estudio, desarrollo y aplicación 
a gran escala en el campo fotovoltaico.
En la bibliografía se relatan diversas rutas para la obtención 
de capas delgadas de tipo CZTS. Dentro de las diferentes 
clasificaciones existentes, estas las podríamos clasificar en dos 
grandes grupos: procesos de síntesis en vacío y procesos de 
no vacío. Dentro del primer grupo destacan la coevaporación 
[15], sputtering [16-18] y deposición mediante laser[19]. Estos 
métodos de síntesis presentan algunos inconvenientes como 
es la necesidad de equipamientos específicos con un elevado 
coste y la formación de fases secundarias durante el proceso 
de deposición. Con el fin de disminuir los costes y aumentar 
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Kesterite solid solution of Cu2ZnSn(S,Se)4 have been synthesized by “hot-injection” and solvothermal methods. The 
procedure effectiveness that affect to the physical and chemical properties of the final material have been analyzed. The 
influence of different raw materials and solvents has been investigated in order to improve the preparation procedure. The 
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 MEDIANTE MÉTODOS DE HOT-INJECTION Y SOLVOTERMAL
y se ha tratado a 170 ºC durante 48 h en estufa convencional 
y se ha enfriado lentamente hasta temperatura ambiente. 
Posteriormente y con fines comparativos, los materiales se 
han selenizado a 500 ºC según el ciclo referenciado para las 
muestras de la síntesis “hot injection”. La muestra sintetizada 
utilizando etilenglicol como medio de reacción ha sido 
referenciada como S-1, mientras que la muestra preparada 
con etilendiamina se ha nombrado como S-2. 
La caracterización estructural de los materiales 
desarrollados se ha realizado mediante el difractómetro de 
rayos-X (DRX) D4 Endeavor Bruker-AXS en el rango de 
10º-70º (2θ) con paso 0.05º/2s. Para el análisis morfológico 
y composicional de las muestras se ha utilizado microscopio 
electrónico de barrido (JEOL 7001) con un detector de energías 
dispersivas de rayos X (EDX).
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
Con el fin de clarificar el estudio realizado, la discusión de 
los resultados se ha dividido en varios apartados en función 
del método de síntesis empleado en cada caso.
3.1. Caracterización de las muestras obtenidas mediante el 
método “hot injection”
En la Figura 1 se muestran los difractogramas de rayos 
X de las muestras HI-1 (Fig. 1c), HI-2 (Fig.1b) y HI-3 (Fig.1a) 
antes de ser sometidas al tratamiento térmico de selenización. 
Se puede observar indicios en la formación de kesterita 
Cu2ZnSnS4 (JCPDS 26-0575) en las muestras HI-2 (Fig.1c) y 
HI-3(Fig.1a) antes de su posterior calcinación. Cabe destacar, 
que la muestra HI preparada con oleiamina y azufre elemental 
(Fig. 1c) goza de mejor reactividad, reflejada en la existencia 
de reflexiones más significativas de dicha fase. 
El microanálisis composicional de la muestra HI-1 realizado 
mediante EDX (Tabla 1a) estima que las relaciones atómicas 
obtenidas experimentalmente de Cu/(Zn+Sn)=0.88 y Zn/
Sn=1.35 se acercan a las relaciones de partida. No obstante 
se detecta una ligera deficiencia de Sn. Tras la calcinación, la 
la eficiencia de los dispositivos surgen los métodos que no 
requieren sistemas de vacío. En este grupo podemos recalcar 
la técnica de electrodeposición [20], spray pirolisis [21] y 
métodos sol-gel.[22] Sin embargo, estos métodos presentan 
algunos inconvenientes como la formación de impurezas 
tanto en la electrodeposición como en el caso de la spray 
pirolisis. En el caso de la metodología sol-gel pese a obtenerse 
la fase deseada de CZTS las eficiencias de conversión eléctrica 
que se obtienen son relativamente bajas. [9, 23]
En el presente trabajo, se proponen vías de preparación 
alternativos a los previamente mencionados, como son 
“hot-injection” [24, 25] y la síntesis solvotermal [7, 26]. El 
hot-injection se ha seleccionado basándose en resultados 
previos logrados con estructuras de calcopirita [27], mientras 
que solvotermal goza de la ventaja de un pre-tratamiento 
previo a la calcinación bajo presión superior a la atmosférica, 
donde la disolución precursora se calienta por encima de su 
punto de ebullición, consiguiendo así mejor homogenización 
de los reactivos y a consecuencia una disminución de la 
temperatura de síntesis. Además, ambos métodos permiten 
un control morfológico más estricto y unas reacciones 
químicas más eficientes. Se ha comparado la efectividad de 
ambos procedimientos sobre las propiedades físico-químicas 
y morfológicas del material CZTSSe. Paralelamente, se ha 
estudiado la influencia de algunos precursores y disolventes 
sobre la reactividad del sistema. 
2. EXPERIMENTAL
Para la síntesis denominada “hot-injection” se han utilizado 
2 mmol de nitrato de cobre (II) trihidratado (Cu(NO3)2.3 H2O) 
(99 %, Aldrich), 1 mmol de nitrato de cinc hexahidratado 
(Zn(NO3)2.6H2O) (99 %, Fluka) y 1 mmol de cloruro de estaño 
(IV) pentahidratado (SnCl4.5H2O) (98 %, Riedel-de Haën), 
se han disuelto en oleilamina (C18H37N) (70 %, Aldrich) o en 
etilendiamina (C2H8N2) (99.5 %, Fluka), manteniendo una 
relación molar entre los cationes metálicos de Cu/Zn+Sn=0.8 
y Zn/Sn=1.2, la cual se indica en la bibliografía como óptima 
[14]. La reacción se lleva en condiciones de continua agitación 
a 225 ºC durante 6 horas. Posteriormente a la mezcla inicial se 
le ha adicionado 4 mmol de azufre (99.5 %, Baker) o tiourea 
(SC(NH2)2) (Puriss., Sigma-Aldrich) previamente disueltos en 
oleilamina hasta la formación del precipitado. El precipitado 
resultante se ha lavado, centrifugado y calcinado a 500 ºC en 
un horno tubular en presencia de selenio elemental y atmosfera 
reductora (95 % N2/5 % H2). Se han preparado las siguientes 
muestras que se diferencias en el tipo del disolvente y en la 
fuente de azufre empelada: HI-1 sintetizada con oleilamina y 
azufre elemental; HI-2 preparada con oleilamina y tiourea y 
HI-3 obtenida mediante etilendiamina y tiourea. 
En el procedimiento solvotermal se han empleado 2 
mmol de nitrato de cobre (II) trihidratado (Cu(NO3)2.3H2O) 
(99 %, Aldrich), 1 mmol de nitrato de cinc hexahidratado 
(Zn(NO3)2.6H2O) (99 %, Fluka), 1 mmol de cloruro de estaño 
(IV) pentahidratado (SnCl4.5H2O) (98 %, Riedel-de Haën) 
y 5 mmol de tiourea (H2NCSNH2) (99 %, Fluka) disueltos 
en etilenglicol (C2H6O2) (>99 %, Aldrich) o etilendiamina 
(C2H8N2) (99.5 %, Fluka). Estos últimos, se han usado con el 
fin de investigar la influencia del disolvente sobre el grado de 
homogeneidad composicional y morfológica de los materiales. 
La disolución resultante se ha depositado en autoclave (50 ml) 
Figura 1. DRX de las muestras sintetizadas por hot-injection: (a) HI-3, 
(b) HI-2, (c) HI-1 sin tratamiento térmico y (d) HI-1 tratada a 500 ºC.
02_cera ́micayvidrio_53-6(18-14)_color.indd   261́ 26/12/14   10:04:33
262 Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidr. Vol 53. 6, 260-264, Noviembre-Diciembre 2014. ISSN 0366-3175. eISSN 2173-0431. http://dx.doi.org/10.3989/cyv.312014
D. FRAGA, R. MARTÍ, I. CALVET, T. STOYANOVA LYUBENOVA, L. LADEIRA DE OLIVEIRA Y J.B. CARDA
3-65-2982) y Cu2SeS (JCPDS 24-0377). Se puede concluir que 
el uso de etilendiamina en esta síntesis ha sido desfavorable, 
favoreciendo la aplicación de etilenglicol como disolvente 
óptimo.
En la Figura 4 se muestran las micrografías obtenidas 
mediante MEB de las muestras S-1 (Fig. 4 a, b) y S-2 (Fig. 
4 c, d). Tal y como se puede observar, todas las muestras 
manifiestan una morfología semejante, expresada en partículas 
con tamaños entre 1-2 μm para las muestras sin calcinar y un 
ligero aumento en sus dimensiones tras el tratamiento térmico. 
Las muestras calcinadas a 500 ºC presentan mayor grado de 
aglomeración debido a la sinterización (Fig. 4b, d).
muestra HI-1 exhibe la posible formación de la solución solida 
Cu2ZnSn(S,Se)4, expresada a través del desplazamiento de las 
reflexiones correspondientes de la fase cristalina Cu2ZnSnS4, 
lo que indica un aumento del volumen de la celda unidad 
y probable incorporación del Se en la estructura cristalina. 
Dicha introducción ha sido confirmada mediante el análisis 
elemental de la muestra realizado a través de EDX (Tabla 1).
En la Figura 2 se muestran las imágenes obtenidas a través 
del microscopio electrónico de barrido (MEB) de las partículas 
de la muestra HI-1 sin calcinar (a) y tras su tratamiento 
a 500 ºC (b). En ambos casos se observa una morfología 
muy similar de aglomerados de partículas con dimensiones 
superiores a 40 μm. No se ha podido estimar el tamaño de 
partícula individual, debido a la sinterización de la muestra.
3.2. Caracterización de las muestras obtenidas mediante 
síntesis solvotermal
En la Figura 3 están representados los difractogramas de 
las muestras sintetizadas con etilenglicol (S-1) y etilendiamina 
(S-2) como disolventes. Para la muestra S-1 (Fig. 3a), se 
observan reflexiones que se podrían asociar a la fase Cu2ZnSnS4. 
Sin embargo, después del tratamiento térmico de selenización 
(Fig. 3c) se observa la formación de la solución sólida de 
Cu2ZnSn(S,Se)4 de acuerdo con la síntesis previamente 
diseñada. Dicho resultado se ha confirmado mediante EDX, 
expresando las relaciones atómicas entre cationes en la Tabla 
2. Para la muestra S-2 (Fig. 3b), se detectan indicios de las 
reflexiones correspondientes a la fase Cu2ZnSnS4, pero con 
mayor grado de amorfosidad. Tras su selenización (Fig. 3d) 
se observan reflexiones mayoritarias correspondientes a la 
fase Cu2ZnSnSe4 (JCPDS 52-0868), lo que indica la sustitución 
de azufre por selenio. En este caso también se observa una 
cierta cantidad de fases secundarias como son Cu2Se (JCPDS 
TABLA 1. MICROANÁLISIS COMPOSICIONAL (EDX) DE LA MUESTRAS (A) HI-1 ANTES Y (B) DESPUÉS DEL TRATAMIENTO TÉRMICO. 
Muestra HI-1
Atómico % Relación Atómica
S % Se % Sn % Zn % Cu % Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn
(a) 43.83 - 12.63 17.15 26.39 0.88 1.35
(b) 33.08 12.43 11.97 17.36 25.16 0.86 1.45
Figura 2. Micrografías de la muestra (a) HI-1 sin calcinar y (b) HI-1 tratada a 500 ºC.
Figura 3. DRX de las muestras obtenidas por la vía solvotermal: (a) S-1 
y (b) S-2 sin calcinar; (c) S-1 y (d) S-2 tratadas térmicamente a 500 ºC.
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4. CONCLUSIONES
Se han desarrollado materiales de Cu2ZnSn(S,Se)4 con 
estructura kesterita mediante los métodos de síntesis “hot-
injection” y solvotermal. El estudio realizado sobre la 
influencia del método de preparación en la formación y las 
propiedades del material deseado ha revelado que la vía “hot-
injection” favorece la homogeneidad composicional, mientras 
que la metodología solvotermal beneficia la morfología del 
producto final. 
El análisis de los parámetros durante el desarrollo de los 
materiales (tipos de disolventes y precursores empelados) ha 
El microanálisis composicional de las muestras obtenidas 
mediante la síntesis solvotermal se detalla en Tabla 2. El 
material sintetizado con etilenglicol como disolvente (Tabla 
2, S-1a) manifiesta un mayor grado de homogeneidad 
composicional respecto a los valores correspondientes al 
material obtenido mediante etilendiamina (Tabla 2, S-2c). Esta 
última revela una desviación de la relación estequiométrica 
inicial (Tabla 2). El resultado confirma la conclusión obtenida 
a través del análisis estructural mediante DRX (Fig. 3). Las 
composiciones de las muestras calcinadas (S-1b y S-2d) 
mantienen la misma secuencia de desvío como en los 
materiales no tratados. 
Figura 4. Micrografías de las muestras obtenidas mediante método solvotermal (a) S-1 sin tratar y (b) S-1 calcinada; c) S-2 sin tratar y d) S-2 cal-
cinada.
TABLA 2. MICROANÁLISIS COMPOSICIONAL (EDX) DE LAS MUESTRAS SINTETIZADAS MEDIANTE EL MÉTODO SOLVOTERMAL. MUESTRAS: S-1 (A) SIN TRATAR Y (B) 
TRAS LA CALCINACIÓN; S-2 (C) SIN TRATAR Y (D) TRAS LA CALCINACIÓN. 
Muestra Atómico % Relación Atómica
S % Se % Sn % Zn % Cu % Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn
S-1
(a) 39.53 - 16.93 10.41 33.13 1.2 0.61
(b) 17.10 24.50 12.76 15.32 30.31 1.07 1.2
S-2
(c) 45.88 - 12.23 8.36 33.53 1.62 0.68
(d) 2.83 43.27 13.58 9.16 31.17 1.3 0.7
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determinado que el empleo de oleilamina como disolvente 
y azufre elemental como fuente de azufre en la metodología 
“hot-injection” ha resultado en una mayor cristalinidad y 
reactividad del sistema. Los distintos disolventes utilizados 
en la síntesis solvotermal dan preferencia al uso de etilenglicol 
demostrando la formación de la fase deseada (Cu2ZnSn(S,Se)4), 
mientras que el empleo de etilendiamina ha indicado una 
reacción incompleta y la presencia de fases secundarias. 
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